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@ Synergistische Hammschutzmittel-Kombination fur Polymere 

(57) Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine synergisti- 
sche Flammschutzmittel-Kombination fur Polymere, insbe- 
sondere fur Polyester, die als Komponente A ein Phosphin- 
sauresatz der in der Beschreibung definierten Formeln (I) 
und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder 
deren Polymere enthilt, und die als Komponente B eine 
Stickstoffverbindung der in der Beschreibung definierten 
Formel (1 1 1) bis (VII) oder ein Gemisch der durch die Formeln 
bezeichneten Verbindungen enthalt. 



CO 

o 



IU 

Q 



BEST AVAILABLE COPY 



Beschreibung 



Die Erfindimg betrifft eine sPSrgistische Flaninischutzraittel-Kombination, die CSBSum-, Aluminium- oder 
Zinkphosphinate und bestimmte synergistisch wirkende stickstoffhaltige Verbindungen enthalt 

Potymere werden h&ufig dadurch flammwidrig ausgerfistet, dafi man dies en phosphorhahige oder halogenhal- 
tige Verbindungen oder Gemische davon zusetzt Audi Gemische von phosphor- und stickstoffhaltigen Verbin- 
dungen werden oft als Flammhemmer verwendet 

Alkalisalze von Phosphinsauren sind bereits als flammhemmende Zusatze fflr Polyester vorgeschlagen (DE- 
A-22 52 258). Sie mOssen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Teil einen ungtinsti- 
gen korrosionsf drdernden EinfluB auf die Verarbeitungsmaschinen. 

Weiterhin sind die Salze von Phosphinsauren mit einem Alkalimetall oder einem Metall aus der zwehen oder 
dritten Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems zur HersteDung flammwidriger Polyamid-Formmassen 
eingesetzt worden, insbesondere die Zinksalze (DE-A-24 47 727). 

Calcium- und Aluminhnnphosphinate haben sich in Polyestern als besonders wirksam erwiesen (EP- 
A-699 708). Allerdings ist die HersteUung dieser Phosphinate im technischen MaBstab relativ aufwendig und 
teuer, was die Einsatzmdglichkeiten der Produkte als Flammhemmer fur Kunststoffe sehr stark Iimitiert 

Audi Kombinutionen der genannten Phosphinsauresalze mit den Sdckstoffbasen Melamin, Dicyandiamid und 
Guanidin sind als Flammhemmer fur verschiedene Kunststoffe vorgeschlagen worden (EP-A-6 568). Dabei 
wurden NCschungen mit bestimmten molaren Mengenverhaltnissen von Phosphor und Stickstoff als besonders 
wirksameFlammhonmergefunden. 

Die genannten Stickstoffverbindungen wirken sich jedoch sehr nachteilig auf das Eigenschaftsbild der Kunst- 
stoffe aus oder sind in bestimmten Kunststoff en (z. B. Polyester) schlecht oder gar nicht verarbeitbar. Nachteilig 
sind z. E mangdnde Temperaturstabilhat, zu hohe Fluchtigkeh, starke Basizitat und mangelnde Vertrcgiichkeit 
mit dem Kunststoff. 

Eswurde nun flberraschend gefunden, daB bestimmte Stickstoffverbindungen mit hoherer TemperaturstabiB- 
tat und geringerer Fliichtigkeit, trotz z. T. niedrigeren Stickstoffgehahs als bei den in EP-A-6 568 genannten, in 
{Combination mit Calcium-, Aluminium- und Zinkphosphinaten eine besonders gute Flammschutzwirkung zei- 
gen und.sichJ)esondersjniLPolyestera gut ver^ 



mit den Ca-, Al- und Zn-phosphinaten ergeben durch synergistische Wirkung eine deuthch preiswertere Flamm- 
schutzausrustung fur Polymery insbesondere fGr Polyester, als die Phosphinate allein. 

Gegenstand der ErfindSung ist somit eine synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur Polymery insbe- 
sondere fQr Polyester, die als Komponent e A ein Phosphinsiuresalz der Fonnel (I) und/oder ein Diphosphins&u- 
resak der Formd (II) und/oder deren Polymere enthalt 
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R 1 , R 2 Q — Ce-Alkyi, vorzugsweise Ci — CVAIkyl, linear oder verzweigt, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl, 
n-Butyi, tert-Buty^n-Pentyl; Phenyl; 

R 3 Q — Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, z. B. Methyien, Ethylen, n-Propylen, iso-Propyien, n-Butyien, tert-Bu- 

tyien, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecylen; C*— Cio-Arylen, z. B. Phenylen, Naphthyien; -Alkylarylen, z. B. Me- 

thyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert-Butylphenylen, Methyi-naphtthylen, Ethyl-naphthylen, tert-Butylnaphthy- 

len; -Arylalkylen, z. B. Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 

M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium- Ionen; 

m2oder3; 

nloder3; 

xioder2 
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bedeuten, 

und die als Komponente B einl^Pkstoffverbindung der Formel (III) bis (VII) oder ^^emisch der durch die 
Formeln bezeichneten Verbindungen enthait, 
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worin R 4 R 5 und R 6 folgende Bedeutung haben kdnnen: Wasserstoff, Ci— C«-AIkyl, Cs— Qg-Cycloalkyl oder 
-Alkylcycloalkyi, m6glicherweise substituiert wit einer Hydroxy- oder einer Q — Q-Hydroxyalkyl-Funktion, 55 
Q— Cg-AIkenyl, Ci— Cg-Alkoxy, -Acyl -Acyloxy, Ce— C12-A17I sowie — O— R 4 und — N^JR 5 (ausgenommen 
Melamin, R 4 bis R 6 = H) bzw. N-alicycIisch oder N-aromatiscL N-alicyclisch bezeichnet in diesem Fall ringfdr- 
mige N-Verbindungen wie Pyrrolidin, Piperidin, Imidazoiidin, Piperazin usw, N-aromatisch bezeichnet heteroa- 
romatische Ringverbindungen wie Pyrrol, Pyridin, Imidazol, Pyrazin usw. 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R n kennzeichnen die gieichen Gruppen wie R 4 bis R 6 , mit Ausnahme der Substituenten eo 
— N(R 4 )R 5 , N-alicyclisch und N-aromatiscL 

Im folgenden bezeichnet der Begriff Thosphinsauresaiz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und 
derenPolymere. 

Die Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im wesentlichen monomere Ver- 
bindungen. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere Phosphin- 65 
s&uresalze entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 
Dimethylphosphinsaure, Ethyi-methyfphosphinsaure, Diethylphosphmsaure, Methyl-n-propyl-phosphinsaure, 
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Methan-di(methjdphosphinsau^ Memyl-phaj^hosphinsaure, Diphe- 

nylphosphinsiure. SB 

Die Saize der PhosphinsaurS^emaB der Erfindung kdnnen nach bekannten MeffioSen hergestelit werden, 
die in der EP-A-699 708 naher beschrieben sind Die Phosphinsauren werden dabei in waBriger Losung mit 
Metallcarbonaten, MetaUhydroxiden oder Metalloxiden umgesetzt 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphins&uresalzes der allgemeinen Formel I oder des 
Diphosphinsauresalzes der Formel II kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 
1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymercompound Die optimale Menge hangt von der Natur des 
Polymeren, der Art der Komponente B und vom Typ des eingesetzten Phosphinsauresalzes selbst ab und kann 
durch Versuche leicht bestimmt werden. Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 

Die Phosphinsauresalze gemSB der Erfindung kdnnen je nach Art des verwendet en Polymeren und der 
gewQnschten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So kdnnen die 
Phosphinsauresalze z. B. zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form 
vermahlen werden. Falls erwunscht kdnnen audi Gemische verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt wer- 
den. 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung sind thermisch stabii, zersetzen die Polymeren weder bei der 
Verarbeitung noch beeinflussen sie den HerstellprozeB der Kunststoff-Formmasse. Die Phosphinsauresalze sind 
unter Herstellungs- und Verarbeitungsbedingimgen fur Polymere nicht flGchtig. 

Als Komponente B enthalt die synergistische Flammschutzmittel-Kombination eine Stickstoffverbindung der 
Formel (III) bis (VII) oder em Gemisch der durch die Formeln bezeichneten Verbindungen. Formel (VII) 
kennzeichnet Addukte der Triazinverbindungen (IS) (einschlieBlich Melamin) mit geeigneten Sauren, wobei m 
und n jeweils 1 oder 2sein kdnnen. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind Melamincyanurat, Melaminphosphat, Melammpyrophosphat, Melam- 
indiborat usw. 

EbenfaDs als Komponente B eingesetzt werden kdnnen oligomere Ester des Tris(hydroxyethyI)isocyanurats 
mit aromatischen Polycarbonsauren, wie sie in der EP-A-584 567 beschrieben sind. 
Bevorzugte Stickstoffverbindungen im Sinne der Erfindung sind Benzoguanamin (Formel IHR 4 = Phenyl, R 5 

^Jt6_«_^H2XTris(hydro^ 



(Formel V, R 7 - R* = R 9 = R 10 = R" = H), Giycolurfl (Formel VI, R 7 - R 8 = R 9 - R 10 « H) sowie 
Melamincyanurat, Melaminphosphat, Dimdaminphosphat und Melammpyrophosphat (alle Typ Formel VII). 

Die als Komponente B eingesetzten Stickstoffverbindungen werden, z. T. mdustrieU, nach bekannten Verfah- 
ren hergestelit 

Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden Stickstoffverbindung (Komponente B) kann innerhalb weiter 
Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das fertige Polymercompound 
Die optimale Menge hlngt von der Natur des Polymeren, der Art des eingesemen I%o^hinats (Ki>mponente A) 
sowie vom Typ der Stickstoffverbindung selbst ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. Bevorzugt 
and 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 

Besonders bevorzugte Polymere fur die Verwendung der erfmdungsgemiBen synergistischen Flammschutz- 
mhtd*Kombinatbn sind Polyester. Dies sind Polymere, die ach wiederholende, Gber eine Estergruppe verbun* 
dene Einheiten in der Polymerkette enthalten. Besonders geeignete Polyester sind bdspielsweise in TJDmann's 
encyclopedia of industrial chemistry, ed Barbara Elvers, VoL 21 A, Kapitel "Polyesters" (S. 227— 25iy VCH, 
Weiimeim-Basel-Cambridge-New York 199? beschrieben, worauf ausdruckfich Bezug genommen wird 

Die flammhanmenden Komponenten A und B kdnnen in Runststoff-Fonnmassen dngearbdtet werden, 
indem z. B. alle Bestandteile als Pulver und/oder Granulat in einem Mischer vorgemischt und anschlieBend in 
einem Compoundieraggregat (z. B. einem Doppelschneckenextruder) in der Polymerschmelze homogenisiert 
werden. Die Schmelze wird ublicherweise als Strang abgezogen, gekuhh und granufiert Die Komponenten A 
und B kdnnen audi separat fiber eine Dosieranlage direkt in das Compoundieraggregat eingebracht werden. 

Es ist ebenso mdglich, die flammhemmenden ZusStze A und B einem fertigen Polymergranulat beizumischen 
und die Mischung direkt auf einer SpritzguBmaschine zu Formtdlenzu verarbeiten. 

Bd Polyestern beispielswdse kdnnen die flammhermnenden Zus&tze A und B audi bereits wahrend der 
Polykondensation in die Polyestermasse gegeben werden. 

Den Formmassen kdnnen neben den flammhexnmenden Komponenten A und B auch Full- und Verstarkungs- 
stoffe wie Glasfasern, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Zusatzlich kdnnen die Form- 
massen noch andere Zusitze wie Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Gldtmittel Farbmittd, Nukleierungsmittel 
oder Antistatika enthalten. Beispiele fur die verwendbaren Zusatze and in der EP-A-584 567 angegebea 

Die flammwidrigen Kunststoffmassen, insbesondere die Polyesterformmassen, eignen sich zur Herstellung 
von Formkorpern, Filmen Faden und Fasern, z. B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 



1. Eingesetzte Komponenten 

HandelsQbliche Polyester (Granulate): 
Polybutylenterephthalat: 

Celanex* 2300 GV1/30 (Hoechst Celanese, USA) enthalt 30% Glasfasern. 

Celanex® 2500 (Hoechst Celanese, USA), enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoff e. 
Aluminiumsalz der Ethylmethylphosphins&ure (pulverfdrmig), im f olgenden als MEPAL bezeichnet 
StickstoffhaltigeSynergisten(pulverfdnni BEST AVAILABLE COPY 



Melamincyanurat (DSM, NL) 
Melaminphosphat(DSNiNL) 1 
Benzoguanamin (SKLW, D) 
Allantoin (Soc. Francaise Hoechst, F) 
Glycoluril (Soa Francaise Hoechst, F) 

TPS— THEIC = oligomerer Terephthalsaureester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats (nach EP-A-584 562). 

Antioxidantien: 
Hostanox® 0 10 (Hoechst AG, D) 
Hostanox® PAR 24 (Hoechst AG, D). 

1 Herstellung, Verarbekung und Prfifung von flammhenunenden Polyesterformmassen 

Die Flammschutzmhtelkomponenten wurden in dm angegebenen Verhaltnis mh dem Polyestergranulat und 
Antioxidantien vorgemischt und auf einem Doppelschnecken-Extruder (Typ LeistritzLSM 30/34) bei Tempera- 
turen von 230° C bis 260° C eingearbeitet Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, gekuhlt und 
granuliert 

"Nach ausreichender Trocknung wurden die Fonnmassen auf oner SpritzgieBmas chine (Typ Toshiba IS 100 
EN) bei Massetemperaturen von 240 bis 270° C zu Prufkdrpern verarbehet und anhand des UL 94-Tests 
(Underwriter Laboratories) auf Flammwidrigkeit gepruft und klassifiziert 

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Vergleichsbeispiele in denen MEPAL als alleinige Flammschutzkomponen- 
te in glasfaserverstarktem PBT (Celanex® 2300 GV1/30) bzw. unverstarktem PBT (Celanex* 2500) eingesetzt 
wurde. Die Ergebnisse der Beispiele, in denen MEPAL in Kombination mit erfmdungsgemaBen stickstoffhalti- 
gen Verbindungen gepruft wurden, sind in den Tabellen 2 und 3 aufgeHstet Alle Mengenangaben sind als 
Gew.-% aufgefQhrt und beziehen sich auf das fertige Polyestercompound einschlieBlich Flammschutzausru- 
stung. 

, , , _TabeUel 
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Vergleichsbeispiele. Ahiminiumsalz der Ethylmethylphosphinslure in PBT 



PBT 


MEPAL 


Hostanox®010 

ho* 


Hostanox®PAR24 

~ - r%r • 


Klassenach 
UL 94 (1.5mm) 


Celanex® 2300 GV 1/30 


15 


015 


0.2 


V1 


Celanex® 2300 GV 1/30 


20 


0.15 


0.2 


VO 


Celanex® 2500 


10 






V2 


Celanex® 2500 


15 






VO 



35 



Tabelle 2 

Beispiele. Ahinrinfaimsalz der Ethyimethylphosphinsaure in Kombination mh verschiedenen stickstoffhaltigen 45 

Verbindungen in PBT (Celanex* 2300 GV 1/30) 



MEPAL 


Synergist 


Menge Synergist 


O10 


PAR24 


Masse nach 


[%] 




m 


[%] 


PM 


UL 94 (1.5mm) 


10 


TPS-THEIC 


10 


0.15 


0,2 


V1 


15 


TPStTHBC 


5 


0.15 


0,2 


VO 


15 


Allantoin 


10 


0.15 


0,2 


VO 


15 


Benzoguanamin 


10 


0.15 


0,2 


VO 


10 


Benzoguanamin 


10 


0.15 


0.2 


V1 


10 


Melamincyanurat 


10 


0.15 


0,2 


VO 


10 


Melamincyanurat 


5 


0.15 


0,2 


VO 


10 


Melaminphosphat 


10 


0.15 


0,2 


VO 


10 


Glycoluril 


10 


0.15 


0,2 


VO 



50 



55 



60 



65 



REST AVAILABLE COPY 



Bdspiele. Aluminhimsalz der 



Tabelle3 



lethylphosphinsaure in Kombination mit vei 
Verbindungen in PBT (Celanex® 2500) 



rscl^fe< 



en stickstoffhaltigen 



MEPAL 

r%i 


Synergist 


Menge Synergist 
[%] 


O 10 [%] 


PAR24[%] 


Wasse nach 
UL 94 0.5mm) 


8 


TPS-THEIC 


7 


0,15 


0.2 


VO 


5 


Melamin-cyanurat 


5 


0,15 


0.2 


V2 


8 


Melamin-cyanurat 


7 


0.15 


0.2 


VO 



Aus den Beispielen geht hervor, daB sticks toffhaltige Verbindungen in der erfmdungsgemaBen Kombination 
mit dem Aluminhimsalz der Ethyimethylphosphinsaure eine sehr gute flammhemmende Wirkung zeigen. Die 
Menge an Aluminiumsalz der Ethyimethylphosphinsaure bezogen auf das f ertige Polyestercompound, die ndtig 
ist, urn eine VO-Einstufung nach UL 94 zu erreichen, kann in der synergistischen Kombination deutiich verrin- 
gert werden. 

Patentansprfiche 

1. Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur Polymere, insbesondere ffir Polyester, enthaltend als 
Komponente A ein Phosphinsauresalz der in der Beschreibung definierten Formdn (I) und/oder ein 
Diphosphinsiuresalz der Formel (D) und/oder deren Polymere, wrain 
— R!, R* Ci—Ce-Alkylvorzugsweise ^--(^-Alkyl, linear oderverzweigt; 



R 3 Ci — do-Alkylen, linear oder verzweigt; Ce— Qo-Arylen, -Alkylarylen, -Aryalkylen; 
M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-Ionen; 
m 2 oder 3; 
nloder3; 
xloder2 
bedeuten, 

und als Komponente B eine Stickstoffverbindung der in der Beschreibung definierten Formeln (IE) bis (VII) 
oder ein Gemisch hiervon, worin 

R 4 bis R 6 Wasserstoff, Ci— Cg-Alkyl, C5— Ci6-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyi, moglicherweise substftmert 
mit einer Hydroxy- oder einer Q— CU-HydroxyaDcyl-Funktion, C2— Ce-Alkenyl, Ci— Ce-Alkoxy, -Acyl, 
-Acyloxy, Ce— QirAryl sowie — O— R* und — N(R 4 )R 5 oder N-alkyclisch oder N-aromatisch bedeuten, mit 
der MaBgabe, daB R 4 bis R 6 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 

R 7 bis R 1! die gleichen Gruppen kennzeichnen wie R 4 bis R* mh Ausnahme der Substhuenten -tN(R^R 5 , 
N-alicycIisch und N-aromatisch. 

2 Flammschutzmittel-Kombination gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Kom- 
ponente B urn Benzoguanamin, TrisQiydroxyethyljisocyanurat, Allantoin, Glycouril, Melamincyanurat, Me- 
laminphosphat, Dimelaminphosphat und Melaminpyrophosphathandelt 

3. Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombination gemaB Anspruch 1 oder 2 zur flammfesten Ausril- 
stung von Polymeren, insbesondere von Polyestern. 

4. Verwendung einer Flammsdintzmittel-Kombination gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
Komponente A und B unabhangig voneinander jeweils in einer Konzentration von 1 bis 30, vorzmgsweise 
von 3 bis 20, insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymercompound, emgesetzt 
werden.' v • ■ • :s'-> ' •'" - l ■ >-■■ : 

5. Flammf est ausgerQstete Knnststoff-Formmasse, enthaltend eine Flammschutzmittel-Kombination gemaB 
Anspruch 1 oder Z 

6. Flammf est ausgerQstete Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei dem Kunststoff urn Polyester handelt 
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